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' Abstract : 

DE432I022 A New sulphated hydroxy-mixed ether cpds. (I) are prepd. by reacting an opt. oxyethylenated alkanediol bis-(hydroxyalkyl) ether cpd. of 
formula (II) with a sulphonating agent (III) then neutralising with base: HO-CHR1 CH20-(C2H40)x-(CH2)n-(OC2H4)y-OCH2CHR2-OH (II) Rl ,R2 = 
6-16C (pref. 8- IOC) alky!; x,y = 0-10; n = 2-4. The prepn. process is claimed, as well as the prod. 

USE - (I) are Afunctional surfactant having two symmetrical functional gps. at either end of a linear molecule, designated "bolatensides". Use of (I) is 
claimed for prepn. of washing, rinsing, cleaning, hair-care and body carecompsns.. The compsns. typically contain 1-50 (pref. 5-30) wt.%(l). (I) have 
e.g. wetting and emulsifying activity. 

ADVANTAGE - (I) have high water solubility and good foaming, wetting and washing properties. (Dwg.0/0) 
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(54) Sulfatierte Hydroxymisch ether 

Sulfatierte Hydroxymisch ether, die man dadurch erhait, 
daS man Verbindungen mit der allgemeinen Formel I 

Ri-^H-CH a -0- (C2H 4 0) X -[CH 2 ] n - (CCjH* ) y -0-GB 2 -CB-R 2 I 
OH OH 

in der 

R 1 und R 2 fur einen Alkytrest mit 6 bis 16 Kohlenstoffatomen, 
x und y fur 0 oder Zahlen von 1 bis 10, und 
n fur 2, 3 oder 4, 

stehen, wobei R 1 und R 2 gleich oder verschieden sein 
konnen, 

mit Sulfiermitteln umsetzt und anschlie&end mit Basen 
neutralisiert, eignen sich zur Herstellung von oberflachenak- 
tiven Mitteln. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 



Gebiet der Erfindung 

5 

Die Erfindung betrifft neuartige sulfatierte Hydroxymischether, ein Verfahren zu ihrer Herstellung, bei dem 
man Hydroxymischether sulfatiert und neutralisiert sowie die Verwendung dieser Produkte zur Herstellung 
oberflachenaktiver Mittel. 

i o Stand der Technik 

Hydroxymischether, z. B. Hydroxyalkylpolyethylen- beziehungsweise Hydroxyalkylpolypropylenglykolether, 
sind bekannte Verbindungen. In der DE-OS 33 45 349 werden z. B. Hydroxymischether beschrieben, die als 
schaumdruckende Zusatze fur schaumarme Reinigungsmittel verwendet werden. 

15 In der DE-OS 37 23 354 wird beschrieben, daB die LSslichkeit und die Eignung der Hydroxymischether als 
Netzmittel und Waschmittelrohstoffe rnit geringer Schaumeignung dadurch verandert werden kann, daB die 
Hydroxymischether sulfatiert werden. Bei der Sulfatierung lagert sich SO3 an die OH-Gruppe an und man erhait 
im Endprodukt die stark hydrophile Gruppe — OSO3M, worin M z. B. Na sein kann. Es werden monofunktionelle 
oberflachenaktive Substanzen erhalten. 

20 Die Herstellung von bifunktionellen oberflachenaktiven Substanzen wird z. B. von Zhu, Masoyaita und 
Okahara [JAOCS 67, 459 (1990)] beschrieben, worin ausgehend von Glykoldiglycidylethern und Alkoholen, 
l,a>-Bis(alkyloxymethy])glykole erhalten werden, die mit Chlorsulfonsaure zu den entsprechenden Bis-Sulfaten 
umgesetzt werden. Die resultierenden Produkte werden zwar als gut wasserloslich beschrieben, auch weisen sie 
eine hohe Oberflachenaktivitat und gute Kalkseifendispergierung auf, aber aufgrund ihrer verzweigten Mole- 

25 kiilstruktur konnen sie im allgemeinen eher als normale Tenside mit einer hydrophoben und einer funktionellen 
Gruppe beurteilt werden. 

Die Aufgabe der Erfindung bestand somit darin, neue oberflachenaktive Verbindungen zur Verfugung zu 
stellen, die zwei funktionelle Gruppen im Molekiil besitzen, also solche, bei denen die beiden funktionellen 
Gruppen im Molekul derart verteilt sind, daB sie sich praktisch an den Molekulenden befinden, d. h. sogenannte 
30 "Bolatenside" herzustellen. 

Beschreibung der Erfindung 

Gegenstand der Erfindung sind sulfatierte Hydroxymischether, die man dadurch erhalt, daB man Verbindun- 
35 gen mit der allgemeinen Formel I 

^-CH-CHj-O- ( C 2 H 4 0) x -[CH 2 ] n - ( 0C 2 H 4 ) y -0-CH 2 -CH-R 2 I 
40 0H OH 

in der 

R 1 und R 2 fur Alkylreste mit 6 bis 16 Kohlenstoffatomen, 
x und y fur 0 oder Zahlen von 1 bis 1 0, 
45 n fur 2, 3 oder 4, 

stehen, wobei R 1 und R 2 gleich oder verschieden sein konnen, mit Sulfiermitteln umsetzt und anschlieBend mit 
Basen neutralisiert. 

Es wurde uberraschender Weise gefunden, daB die erfindungsgemaBen Verbindungen nicht nur Uber eine 
ausgezeichnete Wasserldslichkeit verfugen, sondern auch vorteilhafte Schaum-, Netz- und Wascheigenschaften 
50 aufweisen. Aufgrund ihrer linearen Molekulstruktur mit zwei symmetrisch verteilten funktionellen Gruppen, 
kSnnen diese Verbindungen als "Bolatenside" bezeichnet werden. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung sulfatierter 
Hydroxymischether, bei dem man Hydroxymischether mit der Formel (I) 

R 1 -CH-CH 2 -0- ( C 2 H 4 0) x - [CH 2 ] n -( OC^ ) y -0-CH 2 -CH-R 2 I 
OH OH 

60 in der 

R 1 und R 2 fur Alkylreste mit 6 bis 16 Kohlenstoffatomen, 
x und y fur 0 oder Zahlen von 1 bis 1 0, 
n fiir 2, 3 oder 4, 

stehen, wobei R 1 und R 2 gleich oder verschieden sein konnen, mit Sulfiermitteln umsetzt und anschlieBend mit 
65 Basen neutralisiert. 

Hydroxymischether stellen bekannte Stoffe dar, die nach den einschliigigen Methoden der praparativen 
organischen Chemie erhalten werden konnen. Ein Verfahren zu ihrer Herstellung besteht beispielsweise darin, 
daB man ein Aquivalent Alkylenglykol und zwei Aquivalente A-Epoxid in Gegenwart einer Base umsetzt. Um 
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ethoxylierte Hydroxymischether zu erhalten, setzt man zunachst ein Aquivalent Alkylenglykol und mindestens 
ein Aquivalent Ethylenoxid in an sich bekannter Weise urn und bringt dieses Produkt anschlieBend mit zwei 
Aquivaienten A-Epoxid in Gegenwart einer Base zur Reaktion. 

Die zur Herstellung der Hydroxymischether verwendeten Alkylenglykole konnen 2 bis 4 Kohlenstoffatomen 
aufweisen; vorzugsweise wird Ethylenglykol eingesetzt. AIs alpha-Enoxide mit der Formel 



R^-CH-CHo beziehungsweise R 2 -CH-CHo 
\/ z \/ z 

o 0 



to 



werden solche eingesetzt, in denen R 3 und R 2 Alkylreste mit 6 bis 16 Kohlenstoffatomen darstellen. Fur die 
erfindungsgemaBen Verbindungen kommen als Substituenten R 1 und R 2 unabhangig voneinander n-Hexyl, 
n-Hepty], n-Octyl, n-Nonyl, N-Decyl, n-Undecyl, n-Dodecyl, n-Tridecyl, n-Tetradecyl, n-Pentadecyl und n-Hexa- 15 
decyl in Frage. Aus anwendungstechnischen Grunden stellen R' und R 2 bevorzugt Alkylreste mit 8 bis 10 
Kohlenstoffatomen dar. 

Das Loslichkeitsverhalten der Produktverbindungen kann weiter variiert werden, wenn als Ausgangsverbin- 
dungen ethoxylierte Hydroxymischether eingesetzt werden, d. h. Verbindungen mit der Formel I, in denen x und 
y eine Zahl von 1 bis 1 0 sind. Ethoxylierte Verbindungen, in denen x und y fur Zahlen von 2 bis 7 stehen, sind aus 20 
anwendungstechnischen Grunden bevorzugt 

Die Sulfatierung der Hydroxymischether kann in der fur Fettsaureniedrigalkylester bekannten Weise [J. Falbe 
(ed.), "Surfactants in consumer products", Springer Verlag, Berlin - Heidelberg, 1987, S. 61] erfolgen, wobei 
Reaktoren, die nach dem Fallfilmprinzip arbeiten, bevorzugt sind. AIs Sulfiermittel kommen Chlorsulfonsaure 
und insbesondere gasformiges Schwefeltrioxid in Betracht. Letzteres wird ublicherweise mit einem inerten Gas, 25 
vorzugsweise Luft oder Stickstoff verdiinnt und in Form eines Gasgemisches, welches das Sulfieragens in einer 
Konzentration von 1 bis 8, insbesondere 2 bis 5 Vol.-% enthalt, eingesetzt 

Das molare Einsatzverhaitnis von Hydroxymischether zu Sulfiermittel kann 1 : 0,95 bis 1 ; 2,5 und vorzugswei- 
se 1 : 1,1 bis 1 :2,3 betragen. Oblicherweise wird die Sulfatierung bei Temperaturen von 50 bis 98° C durchge- 
fuhrt Im Hinblick auf die Viskositat der Einsatzstoff e einerseits und die Farbqualitat der resultierenden Sulfatie- 30 
rungsprodukte andererseits, hat sich ein Temperaturbereich von 70 bis 85° C als optimal erwiesen. 

Die bei der Sulfatierung anfallenden sauren Sulfierprodukte werden in waBrige Basen eingeruhrt, neutralisiert 
und auf einen pH-Wert von 7,5 bis 8,5 eingestellt. AIs Basen fur die Neutralisation kommen Alkalimetallhydroxi- 
de wie Natrium-, Kalium- und Lithiumhydroxid, Erdalkalimetalloxide und -hydroxide wie Magnesiumoxid, 
Magnesiumhydroxid, Calciumoxid und Calcium hydroxid, Ammoniak, Mono-, Di- und Tri-C2-4-Alkanol amine, 35 
beispielsweise Mono-, Di- und Triethanolamin sowie primare, sekundare oder tertiare Ci_4-Alkylamine in 
Betracht Die Neutralisationsbasen gelangen dabei vorzugsweise in Form 5 bis 55 gew.-°/oiger waBriger Losun- 
gen zum Einsatz, wobei 5 bis 25 gew.-°/oige waBrige Natriumhydroxidlosungen bevorzugt sind. 

Die Sulfatierungsprodukte konnen nach Neutralisation in an sich bekannter Weise durch Zusatz von Wasser- 
stoffperoxid- oder Natriumhypochloritlosung gebleicht werden. Dabei werden, bezogen auf den Feststoffgehalt 40 
in der Losung der Sulfatierungsprodukte, 02 bis 2Gew.-% Wasserstoffperoxid, berechnet als 100°/oige Sub- 
stanz, oder entsprechende Mengen Natriumhypochlorit eingesetzt. Der pH-Wert der Losungen kann unter 
Verwendung geeigneter Puffermittel, z. B. mit Natriumphosphat oder Citronensaure konstant gehalten werden. 
Zur Stabilisierung gegen Bakterienbefall empfiehlt sich ferner eine Konservierung, z. B. mit Formaldehydlosung, 
p- Hydroxy benzoat, Sorbinsaure oder anderen bekannten Konservierungsstof f en. 45 

Gewerbliche Anwendbarkeit 

Die erfindungsgemaBen sulfatierten Hydroxymischether weisen grenzflachenaktive Eigenschaften auf. Sie 
fordern beispielsweise die Benetzung fester Oberflachen und die Emulgierung von ansonsten nicht miteinander so 
mischbaren Phasen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft daher ihre Verwendung zur Herstellung von Wasch-, Spul- 
und Reinigungsmitteln sowie Mitteln zur Haar- und Kdrperpflege, in denen sie in Mengen von 1 bis 50, 
vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% — bezogen auf die Mittel — enthalten sein konnen. 

Die folgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung naher erlautern, ohne ihn darauf einzuschran- 55 
ken. 

Beispiele 

I. Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der Hydroxymischether 60 

In einem ReaktionsgefaB mit Ruhreinrichtung und Wasserabscheider werden 1 mol Alkylenglykol oder 
Oligoethylengiykol und 2 mol alpha-Epoxid und 0,2 Gew.-% — bezogen auf die Menge des Epoxids — Alkalihy- 
droxid als Katalysator vorgelegt und unter Stickstoffeinleitung und Ruhren solange auf 170 C C erhitzt, bis kein 
Wasser mehr abgeschieden wird (ca. 30 min.). Die Hydroxymischether werden in praktisch quantitativer Aus- 65 
beute erhalten. 
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II. Herstellung der Ausgangsverbindungen 
Hersteltungsbeispiel 1 

In einem ReaktionsgefaB mit Ruhreinrichtung und Wasserabscheider wurden 31 g Ethylenglykol (0,5 mol), 
184,3 g alpha-C]2-Epoxid und 037 g Kaliumhydroxid als Katalysator vorgelegt und unter Stickstoffeinleitung 
und Ruhren solange auf 1 70° C erhitzt, bis kein Wasser mehr abgeschieden wurde (ca. 30 min.). 
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Herstellungsbeispiel 2 

In einem ReaktionsgefaB mit Ruhreinrichtung und Wasserabscheider wurden 31 g Ethylenglykol (0,5 mol) und 
156,2g alpha-Cto-Epoxid und 0,31 g Kaliumhydroxid als Katalysator vorgelegt und unter Stickstoffeinleitung 
und Ruhren solange auf 1 70° C erhitzt, bis kein Wasser mehr abgeschieden wurde (ca. 30 min.). 



15 III. Herstellungsbeispiele 

Allgemeine Vorschrift zur Sulf atierung der Hydroxymischether 

In einem 1-I-Sulfierreaktor mit Mantelkuhlung und Gaseinleitungsrohr werden jeweiis 1 Mol Hydroxymi- 
20 schether bei Temperaturen von 70 bis 75° C mit 2,1 bis 2,3 Mol Schwefeltrioxid umgesetzt. Das 503 wurde durch 
Erhitzen aus einer entsprechenden Menge 65 gew.-%igen Oleums ausgetrieben, mit Stickstoff auf eine Konzen- 
tration von 5 VoL -% verdunnt und innerhalb von 50 Min. in das Ausgangsprodukt eingeleitet. Das rohe 
Sulfierprodukt wurde anschlieBend mit waBriger 25 gew.-%iger Natriumhydroxidlosung neutralisiert. Im An- 
schluB wurde der pH-Wert der Losungen durch Zugabe waBriger Saizsaure auf 7,5 eingestellt und die Losungen 
25 durch Zusatz von 1 Gew.-% Citronensaure — bezogen auf den Feststoffgehalt der Losungen — gepuffert und 
gegen antimikrobiellen Befall stabilisiert. 

Der Anionentensidgehalt (WAS) und die unsulfierten Anteile (US) wurden nach den DGF-Einheitsmethoden, 
Stuttgart, 1950— 1984, H-III-10 bzw. G-II-6b ermittelt Der Sulfatgehalt wurde als Natriumsulfat berechnet, die 
Bestimmung des Wassergehaltes erfolgte nach der Fischer- Methode. 

30 

Beispiel 1 

151,6 g eines EthylengIykol-di-alpha-Ci 2 -Epoxid-Hydroxymischethers (035 mol) wurden mit 58,8 g 503, freige- 
setzt aus 90,4 g Oleum (0,735 mol, E : S0 3 « 1 : 2,1, 5%ig in Stickstoff) bei 70-75°C umgesetzt 
35 Nach Neutralisation erhielt man 4533 g Paste mit folgenden Analysendaten: 

Trockenruckstand 45,6 Gew.-% 
WAS(TR-US-Salz) 29,9Gew.-% 
US 8,5Gew.-% 
40 Na 2 S0 4 7^Gew.-% 

Beispiel 2 



152,6 g eines EthyIenglykol-di-alpha-C] 2 -Epoxid-Hydroxymischethers (035 mol) wurden mit 643 g SO3, frei- 
45 gesetzt aus 99 g Oleum (0,805 mol, E : S0 3 = 1 : 23, 5%ig in Stickstoff) bei 70— 75° C umgesetzt 
Nach Neutralisation erhielt man 513,7 g Paste mit folgenden Analysendaten: 

Trockenruckstand 38,7Gew.-% 
WAS(TR-US-Salz) 27,6Gew.-% 
50 US 5,9Gew.-% 

Na 2 S0 4 5,2Gew.-%. 



Patentanspruche 

55 1 . Sulfatierte Hydroxymischether, dadurch erhaltlich, da3 man Verbindungen mit der allgemeinen Formel I 



R 1 -CH-CH 2 -0- ( C 2 H 4 0) x -[CH 2 ] n - ( OC 2 H 4 ) y -0-CH 2 -CH-R 2 I 



in der 

R 1 und R 2 fiir lineare oder verzweigte Alkylreste mit 6 bis 16 Kohlenstoffatomen, 
x und y fiir 0 oder Zahlen von 1 bis 1 0, und n fur 2, 3 oder 4, 
65 stehen, wobei R 1 und R 2 gleich oder verschieden sein konnen, mit Sulfiermittein umsetzt und anschlieBend 
mit Basen neutralisiert 

2. Sulfatierte Hydroxymischether nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R 1 und R 2 fiir Alkylreste 
mit 8 bis 10 Kohlenstoffatomen stehen. 
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3. Sulfatierte Hydroxymischether nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB R 1 und R 2 Fur Alkylreste 
mit 8 Kohlenstoffatomen, x und y jeweils fur 0, n fur 2 und M fOr Na stehen. 

4. Verfahren zur Herstellung sulfatierter Hydroxymischether, dadurch gekennzeichnet, daB man Verbin- 
dungen mitder allgemeinen Formel I 



inder 

R 1 und R 2 Fttr lineare oder verzweigte Alkylreste mit 6 bis 16 Kohlenstoffatomen, 
x und y fur 0 oder Zahlen von 1 bis 1 0, und n fur 2, 3 oder 4, 

stehen, wobei R 1 und R 2 gieich oder verschieden sein konnen, mit Sulfiermittein umsetzt und anschlieBend 



5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man als Sulfiermittel ChJorsulfonsaure oder 
gasformiges Schwefeltrioxid einsetzt. 

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Hydroxymischether und die Sulfiermittel im 
molarenVerhaltnisvon 1 : 0,95 bis i : 2,5 einsetzt 

7. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die Sulfatierung bei Temperaturen von 50 20 
bis98°CdurchfuhrL 

8. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die Neutralisation mit 5 bis 55 gew.-%igen 
waBrigen Basen aus der von Alkalimetallhydroxiden, Erdalkalimetalloxiden und -hydroxiden, Ammoniak, 
Mono-, Di- und Tri-C2_4-Alkanolaminen sowie primaren, sekundaren und tertiaren Ct-4-Alkylaminen 
gebiideten Gruppe durchfuhrt. 25 

9. Verwendung der sulfatierten Hydroxymischether nach Anspruch 1, zur Herstellung von Wasch-, Spul- 
und Reinigungsmitteln sowie Mitteln zur Haar- und Kdrperpflege. 
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mit Basen neutralisiert 
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